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    本论文根据酪氨酸酶底物结构，从构效关系出发，设计合成了一系列肉桂酸
烷基酯,研究了其相关生物学效应。首先我们研究了系列肉桂酸烷基酯对酪氨酸
酶的抑制效应和抑制机理。然后研究了系列肉桂酸烷基酯的抑菌杀虫效应。 后，
利用 RT-PCR 对小菜蛾体内的酪氨酸酶基因表达量进行了研究。 
    本论文利用二氯亚砜以及 DMAP、EDC.HCL 酯合成方法成功合成系列肉桂
酸烷基酯，采用 400 目硅胶过柱，得到纯化的目的产物，并且通过质谱核磁对产
物做了进一步的鉴定。 
    对于系列肉桂酸烷基酯抑制酶活性的研究发现，低碳酯具有较好的抑制活性,
其中肉桂酸甲酯和肉桂酸乙酯的 IC50分别是 1.9mM和 0.8mM.。随着碳链的增长，
抑制活性下降。肉桂酸庚醇到肉桂酸葵醇均不表现出抑制活性。 





丝酵母、黑曲霉、枯草芽孢杆菌、铜绿假单胞菌的 MIC 分别为 0.5、0.75、0.75、
1mg/ml。高碳肉桂酸烷基酯（肉桂酸庚酯、肉桂酸辛酯和肉桂酸壬酯）具有较
强的杀虫能力，其中肉桂酸甲酯和肉桂酸壬酯的半致死浓度分别 16.5、

























    Tyrosinase (EC 1.14.18.1), a copper containing enzyme, is ubiquitously 
distributed in plants, animals and microorganisms. Tyrosinase is the key enzyme in 
various of normal life activities. In recent years, according to the Tyrosinase substrate 
as a mother nucleus, synthesize various of inhibitors has aroused more and more 
interest among many laboratorys. 
 In this study, with structure-activity Relationship of tyrosinase inhibitors, we 
synthetized a family of alkyl cinnamates.And we study some biological effects.First 
we study the inhibitory effects and mechanism of alkyl cinnamates against 
tyrosinase.Then we investigative the antibacterial effects and insecticidal activity of 
alkyl cinnamates.Last we study the expression level of tyroainase in vivo of Plutella 
xylostella. 
We successfully synthetize alkyl cinnamates by esterification reaction with 
thionyl chloride and EDC·HCl/DMAP as catalyzators and we get the purified 
products by Silica gel column.Meanwhile we confirm the structure of these esters by 
MS and NMR. 
 By the study of inhibitory effects of alkyl cinnamates, we find that the low 
hydrocarbon chains esters have better inhibitory effects than the high ones, the IC50 of 
Methyl cinnamate and Ethyl cinnamate on tyrosinase are 1.9mM and 0.8mM. From 
the Heptyl cinnamate to Decyl cinnamate, they all don’t possess the ability to inhibit 
the tyrosinase activity. 
 As the tyrosinase takes part in various of normal life activities. In the bacterium, 
melanins can protect them against UV. In insects, tyrosinase has an important role in 
normal developmental processes, such as cuticular tanning, scleration, wound healing. 
In this study,we study the antibacterial effects and insecticidal activity in two 
bacteriums、two Fungis and Plutella xylostella. The results showed that the low 
hydrocarbon chains esters(Methyl cinnamate、Propyl cinnamate、Butyl cinnamate and 















hydrocarbon chains esters(Heptyl cinnamate、Octyl cinnamate and Nonyl cinnamate ) 
have a more strong insecticidal activity The results showed that the LC50 of Methyl 
cinnamate and Nonyl cinnamate on Plutella xylostella were16.5mg/ml and 
12.1mg/ml.Last we prove the expression level of tyroainase in vivo of Plutella 
xylostella decline gradually with the concentration of Methyl cinnamate increase. 
 





























































（图 1 所示）[14] 。研究表明酪氨酸酶结合的双核铜离子活性中心与在血蓝蛋白
中发现的活性中心相当相似[15,16]。由 X 射线吸收光谱（XANES）分析，酪氨酸
酶和血蓝蛋白含铜活性中心主要构象变化基本相同，铜离子位点的几何构型是可
变的。通过血蓝蛋白氧化态结晶学[17]和 EXAFS[18]的研究, Cu-Cu 键长约为 3.5Å。
这与由酪氨酸酶的晶体结构得到的结论相近，Cu-Cu 键长为 3.4Å[15]。每个二价
铜离子构型为正四棱锥状，受到两个强的赤道面配位原子的调控和一个相对较弱




配体。氧活性中心铜离子的结合模型为 μ-η2:η2，因此 Eoxy 活性中心可以写成
Cu(I)-O2-Cu(I)，但通常更适合用过氧化态 Cu(II)-O2
--Cu(II)表示[20]。过氧化物的
电子结构对于 Eoxy 的生物功能很重要。由于受强的 σ*受体作用，过氧化物带有




























    铜离子态酪氨酸酶与氧-铜离子态类似，都含有两个四角形的反磁铜离子，
但是桥连配体是氢氧化物而不是过氧化物。每个亚铜离子电子构象为 3d10 [19]，
分别与两个吲哚上的氮原子形成两个键长为 1.9Å 的配位键，与第三个吲哚上的
氮原子形成键长为 2.7Å 的配位键，环绕 Cu-Cu 轴形成近似 C3V的对称结构
[21]。
通过酪氨酸酶铜离子态结晶学的研究，酪氨酸酶存在两种铜离子形态 EmetI 型和
EmetII 型， I 型和 II 型的 Cu-Cu 键长分别为 3.9 和 3.3Å
[15]。当缺少过氧化物时，
酶由 Eoxy变为 Emet。纯化后得到的酶是由≥85%的 Emet和≤15%的 Eoxy组成的混合
物[21],当加入过氧化物，酶从 Emet 变为 Eoxy。
     










力学模型（图 2 所示）。如图 2 所示，氧化态的酶（Eoxy）具有单酚酶活力和二酚
图 1 酪氨酸酶活性中心的氧-铜离子态(a)、铜离子态(b)、亚铜离子态(c)模型. 
      Fig.1 The mode of Eoxy, Emet, Edeoxy of the active site of tyrosinase. 















酶活力。羟基化单酚，产生 EmD。此时酶既可以氧化双酚生成醌，由 Emet 转变
为 Edeoxy；又或者释放双酚，Emet 结合单酚生成 EmM。如果形成的醌很不稳定，
当多巴醌存在的时候，双酚可以在反应体系中重复使用，参与一系列的循环反应。























                      图 2 酪氨酸酶的反应机制的示意图 
                    Fig.2 The reaction mechanism of tyrosinase. 
 
1.1.3 黑色素的生成 
    酪氨酸酶是生物体合成黑色素的关键酶，黑色素生物合成过程可大体分为两
个阶段(图 3 所示)，第一阶段是由酪氨酸酶催化酪氨酸被羟化反应形成 L-3, 4-
二羟基丙氨酸(L-多巴)(单酚酶活性)，并进一步将 L-多巴氧化生成多巴醌(二酚酶
活性)。这两步反应都是由酪氨酸酶催化，显示其独特的双重催化功能。 
























图 3  黑色素的生成途径[21] 








对于邻位、间位有更好的抑制效果，如对 2-羟基苯甲醛的 IC50 是 4-羟基苯甲醛
的 2.24 倍。 
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